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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellxing von Chlor durch 
5 Umsetzung von Chlorwasserstof f mit Sauerstoff in Gegenwart 

eines Heterogenkatalysators, dadurch gekennzeichnet , dass 
man den Umsatz von Chlorwasserstof f bei einfachem Reaktor- 
durchgang auf 15 bis 90 % begrenzt. 

10 2. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Chlor nach 

Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass man den nicht umge- 
setzten Chlorwasserstof f teilweise oder komplett zuruck- 
fiihrt. 

15 3. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Chlor nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man den Chlor- 
wasserstof f -Umsatz bei einfachem Durchgang auf 20 bis 80 % 
begrenzt . 

20 4. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Chlor nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man den Chlor- 
wasserstof f-Umsatz bei einfachem Enirchgang auf 25 bis 70 % 
begrenzt . 

25 5. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Chlor nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man den Chlor- 
wasserstof f -Umsatz bei einfachem Durchgang auf 30 bis 60 % 
begrenzt . 

30 6. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellxing von Chlor nach 
einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
man als Heterogenkatalysator einen gegebenenf alls dotierten 
Rutheniumtragerkatalysator einsetzt . 

35 7. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Chlor nach 
einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
man den Anteil von Chlorwasserstof f wShrend der Katalysator- 
laufzeit sukzessive erhoht. 

40 8. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Chlor nach 
einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Umsetzung mit 2 bis 10 in Reihe geschalteten Reak- 
toren durchf uhrt . 
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9. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Chlor nach 

Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , dass man die Sauerstoff- 
zufuhr xiber mehrere Reaktoren verteilt. 
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Verfahren zur Herstellxing von Chlor aus Chlorwasserstof f 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuier- 
lichen Herstellung von Chlor durch Umsetzung von Chlorwasser- 
stof f mit Sauerstoff in Gegenwart eines Heterogenkatalysators 
bei begrenztem Chlorwasserstof f-Umsatz . 

10 

Die katalytische Oxidation von Chlorwasserstof f zu Chlor, ist 
als Deacon-Prozess bekannt. 

Aus der GB-A-1, 046 , 313 sind Katalysatoren fur den Deacon-Prbzess 
15 bekannt, die eine Rutheniumverbindung auf einer TrMgerverbindung 
enthalten* Es wird beschrieben, dass mit solchen Katalysatoren 
das thermodynamische Gleichgewicht der Reaktion bei relativ 
niedrigen Temperaturen erreicht werden kann. Es wird weiterhin 
die Herstellung von Chlor unter Verwendung von Luft als Sauer- 
20 stoffquelle beschrieben, wobei das Reaktionsgemisch im einfachen 
Durchgang uber den Katalysator geleitet und anschlie£end auf- 
gearbeitet wird. Ein Nachteil dieses Verfahrens sind die im 
einfachen Durchgang maximal zu erzielenden relativ geringen 
Gesamtausbeuten an Chlor bezogen auf Chlorwasserstof f und die 
25 hohen Abgasstrdme bei Verwendung von Luft als Sauerstoff quelle, 
die auch eine Ruckfiihrung des nicht lomgesetzten Sauerstoffs 
erschweren. 

Aus der EP-A-233 773 ist ein Verfahren zur Herstellung von Chlor 
30 nach dem Deacon-Prozess unter Verwendung eines chromoxidhaltigen 
Katalysators bekannt. Bei diesem Verfahren wird im einfachen 
Durchgang nicht umgesetzter Chlorwasserstof f als verdunnte Salz- 
saure aufgenommen und aus dem Prozess ausgeschleust . Der im ein- 
fachen Durchgang nicht umgesetzte Sauerstoff wird nach Abtren- 
35 n\ing eines Purge-Stroms in den Reaktor zuriickgefiihrt . Ein Nach- 
teil dieses Verfahrens ist der Anfall erheblicher Mengen an ver- 
diinnter Salzsaure, die fiir die Chlorproduktion verloren sind. 

Aus der EP-A^l 099 666 ist ein Verfahren zur Herstellxing von 
40 Chlor nach dem Deacon-Prozess bekannt, bei dem ChlonA^asserstof f 
aus dem Produktgasstrom zunachst als wSssrige Salzsaure abge- 
trennt und anschlieSend nach destillativer Abtrennung aus der 
SalzsMure wieder in den Reaktionsteil zurtickgefuhrt wird. Durch 
eine geschickte Wahl der Destillationsbedingungen und Verwendung 
45 einer zweiten Destillationskolonne kann der Chlorwasserstof f 
sogar vollst^ndig aus der SalzsSure zuruckgewonnen werden, so 
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dass praktisch liberhaupt keine SalzsSure als Nebenprodukt 
anfallt. 

Allerdings deaktivieren die Katalysatoren in den zuvor genannten 
5 Verfahren rasch, da diese bei hohen UmscLtzen betrieben warden. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den 
zuvor genannten Nachteilen abzuhelfen. 

10 Demgemafi wurde ein neues xind verbessertes Verfahren zur kontinu- 
ierlichen Herstellung von Chlor durch Umsetzung von Chlorwasser- 
stoff mit Sauerstoff in Gegenwart eines Heterogenkatalysators 
gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man den Um- 
satz von Chlorwasserstof f bei einfachem Reaktordurchgang auf 15 

15 bis 90 % begrenzt. 

Das erf indvmgsgemaiSe Verfahren kann wie folgt durchgeftihrt 
warden : 

20 Das erf ind\ingsgema£e Verfahren kann adiabat oder bevorzugt iso- 
therm Oder annahernd isotherm, diskontinuierlich, bevorzugt kon- 
tinuierlich als FlieS- oder Festbettverf ahren, bevorzugt als 
Festbettverfahren, basonders bevorzugt in Rohrbiindelreaktoren an 
Heterogenkatalysatoren bei Reaktortemperaturen von 180 bis 

25 bevorzugt 200 bis 400<^C, besonders bevorzugt 220 bis 350^C 

und einem Druck von 1 bis 20 bar, bevorzugt 1,1 bis 10 bar, be- 
sonders bevorzugt 1,2 bis 5 bar und insbesondera 1,5 bis 3 bar 
durchgaftihrt warden. 

30 . Bei der isothermen oder annahernd isothermen Fahrwaise kSiinen 
auch mehrere, also 2 bis 10, bevorzugt 2 bis 6, besonders bevor- 
zugt 2 bis 5, insbesondere 2 bis 3 in Reihe geschaltete Reaktor- 
en mit zusatzlicher Zwischenkiihlung eingesetzt werden. Der Sau- 
erstoff kann entweder vollstandig zusammen mit dem Chlorwasser- 

35 stoff vor dem ersten Reaktor oder liber die varschiedenen Reak- 
toren verteilt zugegeben warden. Diese Reihenschaltimg einzelner 
Reaktoren kann auch in einem Reaktor zusammengef tihrt werden. 

Eine bevorzugta Ausfiihrungsf orm besteht darin, dass man eine 
40 strukturierte Katalysatorschuttung einsetzt, bei der die Kataly- 
satoraktivitat in Stromungsrichtung ansteigt. Eine solche Struk- 
turierung der Katalysatorschuttung kann durch unterschiedliche 
Trankung der Katalysatortrager mit Aktivmasse oder durch unter- 
schiedliche VerdOnnung des Katalysators mit einam Inertmaterial 
45 erfolgen. Als Inertmaterial konnen beispielsweise Ringe, Zylin- 
der Oder Kugeln aus Steatit, Keramik, Glas, Graphit oder Edel- 
stahl eingesetzt werden. Beim bevorzugten Einsatz von Katalysa- 
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torf ormkorpern sollte das Inertmaterial bevorzugt Shnliche SuSe- 
ren Abmessungen haben. 

Als Katalysatorf ormkorper eignen sich in der Regel beliebige 
5 Formen, bevorzugt Tabletten, Ringe, Zylinder, Sterne, Wagenrader 
Oder Kugeln, besonders bevorzugt Hinge, Zylinder oder Stern- 
strange. 

Als Heterogenkatalysatoren eignen sich gegebenenfalls dotierte 
10' Rutheniumkatalysatoren oder Kupf erkatalysatoren auf Tragermate- 
rialen, bevorzugt dotierte Rutheniumkatalysatoren. Als Tragerma- 
terialen eignen sich beispielsweise Siliciumdioxid, Graphit, Ti- 
tandioxid mit Rutil- oder Anatas-Struktur , Aluminiiomoxid oder 
deren Gemische, bevorzugt Titandioxid, Aluminiumoxid oder deren 
15 Gemische, besonders bevorzugt y-, &- oder a-Aluminiumoxid oder 
deren Gemische . 

Die Kupfer- \ind bevorzugt die RutheniumtrSgerkatalysatoren 
konnen beispielsweise durch Tr&ikung des TrSgermaterials mit 
20 wassrigen Losungen von CuCl2 bzw. RuCla und gegebenenfalls eines 
Promoters zur Dotierung, bevorzugt in Form ihrer Chloride, 
erhalten werden. Die Formgebung des Katalysators kajin nach 
Oder bevorzugt vor der TrSnkung des TrSgermaterials erfolgen. 

25 Zur Dotierung eignen sich Promotoren wie beispielsweise Alkali 
wie Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium und casiiom, bevorzugt Li- 
thixam. Natrium vmd Kalium, besonders bevorzugt Kalium, Erdalkali 
wie Magnesixim, Calcium, Strontium und Bariiim, bevorzugt Magne- 
sium und Calcium, , besonders bevorzugt Magnesium, Seltenerden 

30 wie beispielsweise Scandium, Yttrium, Lanthan, Cer, Praseodym 
und Neodym, bevorzugt Scandium, Yttrixam, Lanthan: und Cer, beson- 
ders bevorzugt Lanthan und Cer oder deren Gemische. 

Die Formkorper konnen anschlielSend bei Temperaturen von 100 bis 
35 400*=*C, bevorzugt 100 bis 300®C beispielsweise unter einer Stick- 
stoff-. Argon- oder Luf tatmosphare getrocknet und gegebenenfalls 
calciniert werden. Die Trocknung kann ein— oder mehrstufig bei 
unterschiedlichen Temperaturen durchgefuhrt werden. Bevorzugt 
wird die Trocknung zweistufig durchgefiihrt , beispielsweise wer- 
40 den die FormkSrper zunSchst bei 100 bis 150°C getrocknet und an- 
schlie&end bei 200 bis 400^C calciniert. 

Beim Einsatz von Rutheniumtragerkatalysatoren sollte der Sauer- 
stoff bevorzugt in unterst5chimetrischen, stochiometrischen oder 
45 geringftigig iiberst6chimetrischen Mengen und beim Einsatz von 
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Kupf ertragerkatalysatoren in einem stochimetrischen Uberschuss 
im Reaktor vorhanden sein. 

Der Umsatz an Chlorwasserstof f im einfachen Durchgang kann auf 
5 15 bis 90 %, bevorzugt 20 bis 80 %, besonders bevorzugt 25 bis 
7 0 %, insbesondere 3 0 bis 60 % begrenzt warden. Im einfachen 
Durchgang durch den Reaktor nicht umgesetzter Chlorwasserstof f 
kann nach Abtrennung teilweise oder komplett in den Reaktions- 
teil zuruckgefiihrt warden. Das Verhaltnis von Chlorwasserstof f 
10 zu Sauerstoff (02) am Reaktoreintritt liegt in der Regel zwi- 
schen 1:1 \ind 20:1, bevorzugt 2:1 und 8:1, besonders bevorzugt 
3:1 und 5:1. 

Die sukzessive Katalysatordeaktivierung kann durch Erhohung des 
15 zugefiihrten Chlorwasserstof fanteils (Erhohung des Kreislaufver- 
haltnisses) verringert werden (Katalysatorlauf zeitverl^ngerung) 

Ein beispielhafter Aufbau des erf indxingsgemSSen Verfahrens ist 
in Fig. 1 gezeigt und in der nachf olgenden Legende beschrieben: 

20 

Legende : 



1. Stickstoff. Nur zum Anfahren, Abfahren oder ziim Inertisieren 
des Verfahrens 
25 2 . Sauerstoff 

3 . Chlorwasserstof f 

4- Kreisgas (im wesentlichen Sauerstoff) 
4a. Purgestrom aus dem Kreisgas 
5 . Chlorwasserstof f 
30 6. Reaktor (vorzugsweise Rohrbtindel ein oder mehrstufig, even- 
tuell auch mit Zwischeneinspeisung von Sauerstoff) 

7. Gasf6rmige Produktmischung (Im wesentlichen Chlor, Wasser- 
dampf, Sauerstoff und Chlorwasserstof f) 

8. Trennstufe zur Abtrennung von Chlorivasserstof f und Wasser 
35 nach beliebiger dem Fachmauin gelMufiger Methode (vorzugs- 
weise Waschturm, eventuell mit Kiihler) 

9. Gewaschenes Produktgas (im wesentlichen Chlor, Sauerstoff, 
Restgehalt Wasser und eventuell geringe Mengen Chlorwaaser- 
stoff) 

40 10. Trocknung (vorzugsweise Trockenturm, eventuell mehrstufig 
und mit Warmetauschern zur Kiihlung) 
11. Verdtinnte Schwef elsaure (kann optional nach Auf konzentration 

in den Prozess zuruckgefiihrt werden.) 
12 . Konzentrierte Schwef el sS.ure . 
45 13. Im wesentlichen Sauerstoff und Chlor 

14 . Chlor-Kondensationstuf e 

15. Chlor fliissig (optional zur weiteren Destination) 



BASF Aktiengesellschaft 20020340 O.Z. 0050/53546 DE 



5 

16. Salzsaure 

17 . Salzsauredestillation 

18. Verdxlnnte SalzsSure (Azeotropzusammensetzxing) 

19. Verdiinnte Salzsaure (Teilstrom) 

5 20. Optionale Tiefdruckdestillation der verdunnten Salzsaure 

21. Wasserdampf 

22. Verdunnte Salzsaure 

23. Teilstrom: Kreisgas (im wesentlichen Sauerstoff) zum Aus- 
treiben von Chlor aus der Schwef elsSure 

10 24. Optional: Wasser 
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Verfahreh zur Herstellung von Chlor aus Chi orwassers toff 
Zusammenf assung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur kontinuier- 
lichen Herstellung von Chlor durch Umsetzung von Chlorwasser- 
stoff mit Sauerstoff in Gegenwart eines Heterogenkatalysators , 
indem man den Umsatz von Chlorwasserstof f bei einfachem Reaktor- 
10 durchgang auf 15 bis 90 % begrenzt. 
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